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Modifizierte nachkondensierte Polyester 





D,e Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Polyes- 
ters mit verbesserten rheologischen und mechanischen Eigenschaften gemass An- 
spruch 1, auf ein durch das erfindungsgemasse Verfahren hergestelltes Produkt mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften gemass Anspruch 1 8 sowie auf ein fur die 
Herstellung eines derartigen modifizierten Polyesters verwendbares Additivpaket ge- 
mass Anspruch 20. 

Es ist bekannt, Polyester zur Verbesserung der rheologischen wie auch mechanischen 
Eigenschaften zusammen mit reaktiven Additiven zu verarbeiten. Erfolgt diese Verarbei- 
tung in der Schmelze zum Beispiel in einem Extruder, so ist der Polyester gleichzeitig 
zu der Aufbaureaktion mit dem reaktiven Additiv auch verschiedenen Abbaureaktionen 
unteavorfen, die das Erreichen eines hohen Molekulargewichts begrenzen oder ihm 
sogar entgegenwirken. 

Besonders dann, wenn Additive mit drei oder mehreren funktionellen Gruppen einge- 
setzt werden, kann ein inhomogenes Gemisch aus stark vernetzten Partikeln oder Gels 
'in einersonstniedermolekularen Matrix entstehen. 

Demzufolge mussen kurze Verarbeitungszeiten eingesetzt werden, die es jedoch nicht 
zulassen, dass samtliche oder nahezu samtliche der reaktiven Stellen des reaktiven 
Additives mit dem Polyester reagieren. 

Es ist auch bekannt, dass sich durch Nachkondensation in der Festphase eine vollstan- 
digere Reaktion erzielen (asst. Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich durch den Ein- 
satz der Oblicherweise kleinen reaktiven AdditivmolekOle mit einigen wenigen funktionel- 
len Gruppen nur eine geringe Anzahl von Polyesterketten miteinander verbinden lasst 
ohne gleichzeitig zu einer Vernetzung und somit Inhomogenitat und/oder Vers P r6dung 
zu fOhren. 
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Auch beim Einsatz eines mehrheitlich linearen MakromolekOls mit mehreren funktionel- 
len Gruppen besteht die Gefahr der Vernetzung. 

Beim Einsatz von reaktiven Additiven mit nur zwei funktionellen Gruppen 'besteht zwar 
kerne Gefahr der Vernetzung, eine Verzweigung zur Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften kann jedoch nicht erzielt werden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur VerfGgung zu stel- 
len, bei dem eine grosse Zahl von Polyesterketten zu Makromolekulen mit hohem Ver- 
zwe.gungsgrad und sehr hohem Molekulargewicht verbunden werden, ohne dabei je- 
doch eine massgebliche Menge an Vernetzungen zu erzeugen. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren nach Anspruch 1 gelost, das durch die folgen- 
den Schritte gekennzeichnet ist: 

- Mischen eines Polyesters mit einem hyperverzweigten Polymer (HBP) und Auf- 
schmelzen des Gemisches; 

- OberfQhren der geschmolzenen Mischung durch AbkQhlen in eine feste Form- 

- Durchfuhren einer Festphasen-Nachkondensation an der Mischung in fester Form. 

Mittels des erfindungsgemassen Verfahrens lassen sich gezielt modifizierte Polyester 
m.t speziellen rheologischen und letztendlich speziellen mechanischen Eigenschaften 
furspezielle Endprodukte aus diesem Polyestermaterial herstellen, indem in den ge- 
nannten Schritten die folgenden und ggf. noch weitere Parameter je nach Bedarf einge- 
stellt werden: 



Konzentration des HBP in dem zu verarbeitenden Gemisch 

Art des HBP, insbesondere Art und Zahl der funktionellen Gruppen 

Behandlungsdauer in dem jeweiligen Schritt 

Behandlungstemperaturin dem jeweiligen Schritt 

Intensitat der auf das Gemisch einwirkenden Scherung 

etc. 
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Dadurch konnen insbesondere sowohl der Verzweigungsgrad als auch der Vernet- 
zungsgrad der MakromolekQIe gezielt beeinflusst werden. So kann z.B. durch mehr 
Verzweigung der einzelnen separaten MolekQIe und gleichzeitig weniger Vernetzung 
der MolekQIe eine hone Schmelzeviskositat (hohe IV) bei gleichzeitig geringer Sprodig- 
keit/Bruchfestigkeit der erstarrten Schmelze (Endprodukt) erzielt werden. 

Weitere vorteilhafte AusfQhrungen des erfindungsgemassen Verfahrens ergeben sich 
aus den Unteranspruchen und aus der folgenden Beschreibung wesentlicher Elemente 
der vorliegenden Erfindung. 

PET 

Ein Polyester, insbesondere ein thermoplastisches Polyethylenterephthalat, Polybuty- 
lenterephthalat, Polyethylennaphthalat oder Polycarbonat, wird verwendet. Sowohl 
Neumaterial als auch rezykliertes Material, insbesondere in Form rezyklierter PET- 
Flaschenschnitzel, kann verwendet werden. Das Polyestermaterial kann als Homopo- 
lymer oder als Copolymer vorliegen, wobei das Molekulargewicht des Polyesters ge- 
messen als intrinsische Viskositat IV, zwischen 0.2 und 1.0, typischerweise zwischen 
0.6 und 0.85 dl/g liegt. Rezykliertes Material umfasst Material, das als Konsumenten- 
Rezyklat wie auch industrielles Rezyklat von Produkten wie Flaschen, Folien oder Fa- 
sem anfallt und entweder direkt verarbeitet wird oder vorgangig sortiert, gewaschen und 
zerkleinert wird. - 



HBP 



Als hyperverzweigtes Polymer (Hyper Branched Polymer: HBP) oder auch als hyper- 
verzweigte dendritische MakromolekQIe (Hyperbranched Dendritic Macromolecules) 
werden generell dreidimensionale, stark verzweigte MolekQIe mit einer baumahlichen 
Verzweigungsstruktur bezeichnet. Dazu gehoren die stark symmetrischen Dendrimere 
w.e auch ahnliche Strukturen mit hoherem Asymmetriegrad. Hyperve^weigte dendriti-' 
sche MakromolekQIe bestehen aus einem Kern mit einer oder mehreren reaktiven Stel- 
len oderfunktionellen Gruppen und einer Anzahl Verzweigungsschichten, die aus ei- 
nem oder mehreren verzweigten Kettenverlangerern mit wenigstens drei reaktiven Stel- 
len oder funktionellen Gruppen bestehen . sowie optional einer oder mehrerer Abstand- 
halterschichten und/oder einer Schicht kettenbeendender MolekQIe oder funktioneller 
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Gruppen, wobei zumindest eine reaktive Stelle Oder funktionelle Gruppe mit einer reak- 
fven Stelle des Polyesters reagieren und zu einer Verbindung fuhren kann. FOr die Re- 
ason mit Polyester bevorzugte funktionelle Gruppen sind zum Beispiel Hydroxyl- Epo- 
xy, Anhydrid- oder Carboxyl- Gruppen. Durch Wiederholung der Verzweigungsschich- 
ten kann eine erhohte Anzahl von funktionellen Gruppen erzielt werden. Eine genaue 
Beschreibung ist in der WO 97/45474 gegeben, die hiermit in diese Anmeldung einge- 
schlossen wird. 



Additive 





Das HBP kann alleine oder als Bestandteil eines Additivpaketes zugegeben werden 
Zur Herstellung des Additivpaketes werden weiter Additive eingesetzt aus der Gmppe 
der Sch.agzahmodifikatoren, Nukleierungsmittel, Farbstoffe und Pigmente, Stabilisato- 

Add.fcve, verstarkenden Fasern oder Fullstoffe. Zusatzlich kann ein Tragermateria. ver- 
wendet werden, in das sich a.le Additive einarbeiten lassen. Das Additivpaket kann so- 
wohl als homogenes Pulver oder Granulat wie auch als einfache Additivmischung vor- 
liegen. 

Verarbeiten: Misdign 

Das Mischen und Schmelzen des Polyesters mit dem HBP kann In einem Extruder 
Kneter Oder einer anderen geeigneten Apparatur erfolgen. Ala Exlnjder kommen sowohl 
enwellen- und Zweiwellenextruder In Frage, als auch Mehrwellenextnrder wie ein Rin- 
gex*uderoder Planetenexlruder. Der Polyester und das HBP kdnnen sowohl gleichzei- 
H I w,e auch nacheinander In die Mischapparatur eingebrach. werden. Dabei kann das 
HBP als Festetoff dem Polyester im festen wie auch im geschmolzenem Zustand zuge- 
uhrt werden. Es besteht auch die Mbglichkeit, den Polyester und das HBP in getrenn- 
ten Maschinen aufzuschmelzen und erst anschliessend zu vermisohen. 

Das HBP kann wahrend des Aufschmelzene und Mischens mit dem Polyester reagie- 
ren Dabei soli der Prozess so gefflhrt werden, insbesondere durch Kontrolle der Ver- 
wefeei, und der Temperatur| da$s njch[ m 

ester reagieren. y 
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Zur Vararbaitung *. P „ lyeslers ist es sinnvol| den po|yester ^ gegeb(Jnenfe||s ^ 
das HBP von Wassarzu bafraian. Diss gaschlaht nach bekanntan Trocknungsvsrfahran 
anbvadar In ainam saparaten Trockner odar auch in ainam Exlrudar, und .war salanga 
s,ch die Materfalian noch im fasten Zustand baflndan odar abar auch durch Entgasung 
der Schmelze. a 

Weitere Verfahrensschritte kbnnen dem Aufschmelzvorgang folgen, wie zum Beispiel 
e.ne Schmelzeentgasung, Schmelzefiltration, Einmischung und Homogenisierung weite- 
rer Additive oder ein Druckaufbau zur Formgebung und F6rderung des Materiales. 

Das geschmolzene Material wird durch Abkuhlen in Kontakt mit einem geeignetem 

Kuhlmedium, wie zum Beispiel Luft, Wasser oder einer gekOhlten Oberflache in die 

Feste Form zuruckgefuhrt. Vorzugsweise wird das Material zuvor durch eine formge- 

bende Duse oder in eine Form gepresst. Ein Qbliches Verfahren ist die Granulation zum 

Be,sp,el durch Stranggranulation oder Kopfgranulation. Es konnen aber auch Folien 

oder andere geformte Stucke gegebenenfal.s nach elner Zerkleinerung eingesetzt wer- 
den. 




Verarbeiten: FestPhasBtvNarhirnnd ensatlnn nnH ^1..,^ 
Wahrend des Schrittes der Festphasen-Nachkondensation reagieren ein Tell oder a.le 
der noch freien reaktiven Endgruppen des HBP mit dem Polyester. G.eichzeitig reagie- 
en d,e Moieku.e des Po.yesters miteinande, Beides fDhrt zu einer Erhahung des Mole- 
kulargewichtes, wobei je nach Menge an HBP und Vo.lstandigkeit der Reaktion ein ver- 
zwe,gterodervernetzter modifizierter Polyester entsteht. In vielen Fallen ist eine Ver- 
netzung nicht erwOnscht (Sprodigkeit), und die HBP-Konzentration und Prozessbedin- 
gungen werden so gewahlt, dass ein verzweigter modifizierter Polyester entsteht. 

Die Festphasen-Nachkondensation kann sowohl kontinuierlich wie auch als Batch- 
Prozess unter Vakuum oder in einem Gasstrom, wie zum Beispiel Luft, Sfckstoff Was- 
serdampfoderKohlendioxid.erfolgen. ' 

Vor dem Schritt der Festphasen-Nachkondensation muss ublicherweise ein Schritt der 
Knstallisation erfolgen. Dieser Krista.iisationsschritt kann als Bestandtei. des Abkuhl- 
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Oder Granulationsprozesses Oder auch innerhalb des Nachkondensationsreaktors erfol- 
gen. Der Kristallisationsschritt kann aber auch in einem gesonderten Prozessschritt er- 
folgen. Typischerweise Verwendung finden Reaktoren mit mechanischen RQhrern, in 
denen das Produkt erwarmt wird, oder Apparate, in denen das Produktdurch einen 
Gasstrom erhitzt und bewegt wird, wie z.B. in einem Fliessbett-, Wirbelbett- oder Spru- 
delbettapparat. Die Kristallisation kann in einem oder mehreren Schritten erfolgen. 

Der Festphasen-Nachkondensation kann ein weiterer Schritt zur AbkQhlung oder zur 
Weiterverarbeitung folgen. Das Abkuhlen kann als Bestandteil des Nachkondensations- 
prozesses oder in einem gesonderten Prozessschritt erfolgen. 
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4. 



6. 



Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Polyesters mit verbesserten 
rheologischen und mechanischen Eigenschaften, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Polyester mit einem hyperverzweigten Polymer (HBP) gemischt und 
aufgeschmolzen wird, die geschmolzene Mischung durch Abkuhlen in eine 
feste Form Gberfuhrt wird und die Mischung in fester Form einer Festphasen- 
Nachkondensation unterzogen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Polyester ein Polyethylenterephthalat ist. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
der Polyester ein rezykliertes Polyethylenterephthalat ist. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
das HBP sechs Oder mehr freie reaktive Gruppen und vorzugsweise zwolf oder 
mehr freie reaktive Gruppen besitzt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche wobei 
die reaktiven Endgruppen des HBP Hydroxyl-, Carboxyl-, Anhydrid oder Epoxy- 
Gruppen, vorzugsweise Hydroxyl-Gruppen sind. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
das HBP in einer Konzentration bezogen auf den Polyesteranteil von 0.005% 
bis 5%, vorzugsweise zwischen 0.02% und 0.4% vorliegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, wobei 
das Mischen und Aufschmelzen des Polyesters und des HBP in einem oder 
mehreren Extrudern erfolgt. 
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10. 




11. 



12. 



13. 




15. 



16. 



17. 



Verfahren nach Anspmch 7, wobei zumindest einer der verwendeten Extruder 
ein Zweiwellenextruder oder Mehrwellenextruder ist. 

Verfahren nach Anspmch 7 oder 8, wobei zumindest in einem der Extruder ein 
oder mehrere weitere Verfahrensschritte erfolgen. 

Verfahren nach Anspmch 9, wobei der eine oder die mehreren weiteren Verfah- 
rensschritte mindestens einer der Schritte Vortrocknung, Entgasung, Einbrin- 
gung weiterer Additive oder Homogenisierung sind. 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, wobei zumindest nach der 
Extrusion in einem der Extruder ein oder mehrere weitere Verfahrensschritte 
folgen. 

Verfahren nach Anspmch 1 1 , wobei der eine oder die mehreren weiteren Ver- 
fahrensschritte mindestens einer der Schritte Dmckaufbau. Schmelzefiltration, 
Entgasung oder Homogenisierung sind. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die geschmolzene Mischung granuliert wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die geschmolzene Mischung durch eine Stranggranulation granuliert wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Festphasen-Nachkondensation bei einer Temperatur zwischen 1 50<C und 
250°C erfolgt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
die Festphasen-Nachkondensation kontinuierlich erfolgt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, wobei 
vor der Festphasen-Nachkondensation ein Schritt zur Kristallisation erfolgt. 
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1 8. Produkt, das durch dieses Verfahren hergestellt wird, wobei die nachkonden- 
sierte Mischung in einem weiteren Verfahrensschritt zu dem Produkt verarbeitet 



wird. 



19. 



20. 



21. 



Produkt naoh Anspruch 18. wobei es sich bei dem weiteren Verfahrensschritt 
um e.n Spritzgussverfahren. ein Extrusionsblasverfahren, ein Folienextrusions- 
verfahren, ein Profilextrusionsverfahren, ein Schaumverfahren oder ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Fasern, Garnen oder VerpackungsbSndern handelt. 

Additivpaketzur Herstellung eines modifizierten Polyesters, bestehend aus ei- 
nem HBP und einem oder mehreren weiteren Additiven. 

Additivpaket nach Anspruch 20, wobei die reaktiven Endgruppen des HBP 
Hydroxyl-. Carboxyl-, Anhydrid oder Epoxy-Gruppen. vorzugsweise Hydroxyl- 
Gruppen sind. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines modifizierten Polyes- 
ters mit verbesserten rheologischen und mechanischen Eigenschaften, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein Polyester mit einem hyperverzweigten Polymer (HBP) gemischt 
und aufgeschmoizen wird, die geschmolzene Mischung durch Abkuhlen in eine feste 
Form Qberfuhrt wird und die Mischung in fester Form einer Festphasen- ■ 
Nachkondensation unterzogen wird, sowie auf ein Produkt, das durch dieses Verfahren 
hergestellt wird, wobei die nachkondensierte Mischung in einem weiteren Verfahrens- 
schritt zu dem Produkt verarbeitet wird. 
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